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Menetelma korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaavan koboltti- 
hydroksidin tai koboittimetalliseoshydroksidin valmistamiseksi ja menetelmalla 
saatu tuote 



Keksinto koskee menetelmaa korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaa- 
van kobolttihydroksidin tai koboltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidin val- 
mistamiseksi. Keksinto koskee myos talla menetelmalla aikaansaatua tuotetta. 

Kobolttihydroksidia kaytetaan monissa sovellutuksissa, esimerkiksi elektroniikka- 
teollisuudessa lisaaineena ladattavissa NiMH- ja NiCd-akuissa. Lisaksi se soveltuu 
kaytettavaksi oksidituotteiden, kuten LiCo0 2 ja LiCoM0 2 , valxnistuksessa prekurso- 
rina (M tarkoittaa metallia). Kobolttihydroksidia kaytetaan myos katalyyttina tai 
prekursorina katalyyttituotannossa. Edella mainittuihin tarkoituksiin soveltuu kaytet- 
tavaksi myoskin hydroksidituote, jossa koboltin ohella on jotain muuta metallia, 
kuten nikkelia, mangaania, mangnesiumia tai alumiinia. 

Alalia tunnetaan monia menetelmia kobolttihydroksidin valmistamiseksi. US-paten- 
tin 5 057 299 rnukaisessa menetelmassa kobolttihydroksidia valmistetaan yhdista- 
mallS koboltti-ioni kompleksoivan aineen kanssa, jolloin muodostuu vesiliukoinen 
kobolttikompleksi. Tahan lisataSn hydroksidi-ionia ja seosta kuumennetaan ja pide- 
taan hydrbtermaalisissa olosuhteissa, kimnes kobolttihydroksidi saostuu. Taraan US- 
patentin menetelmalla partikkelikoko saadaan kasvamaan korkeampia lampdtiloja 
kaytettaessa. Partikkelikokoa voidaan patentin mukaisella menetelmalla lampotilan 
avulla saataa kuitenkin vain valilla noin 0,05-0,5 jim. 

Akkuteollisuuden sovellutuksissa NiCd- ja NIMH-akuilta vaaditaan hyvaa kapasi- 
teettia. Kapasiteettia voidaan nostaa kayttamalla akkujen lisaaineena kobolttihydr- 
oksidia, jonka tilavuuspaino on mahdollisimman korkea. Lisaksi oksidituotteiden 
valmistuksessa on tarkeaa, etta kaytetylla kobolttihydroksilla on alhainen ominais- 
pinta-ala ja korkea tilavuuspaino. Esilla olevan keksinnon tarkoituksena on saada ai- 
kaan menetelma, jolla voidaan valmistaa suuren partikkelikoon omaavia koboltti- 
hydroksidi-partikkeleita tai koboltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidipartik- 
keleita helposti kontrolloitavalla menetelmalla. Tarkoituksena on saada aikaan ko- 
bolttihydroksidipartikkeleita tai koboltin ja jonkin muun metaiiin seoshydroksidi- 
partikkeleita, joiden partikkelikoko on yli 1 ^m, edullisesti yli 3 ^m. Tama on kek- 
sinnon mukaisesti saatu aikaan siten kuin on esitetty oheisissa patenttivaatimuksissa. 
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Keksinnon mukaisella menetelmalla voidaan valmistaa paitsi kobolttihydroksidia 
myos koboltin jajonkin muun metallin tai metalleiden seoshydroksidia. Muina me- 
talleina voidaan kayttaa esimerkiksi nikkeba, mangaania, mangnesiumia tai alumii- 
nia tai naiden seoksia kayttotarkoituksen mukaan. 

5 Keksinnon mukaisessa menetelmassa kaytetaan lahtoaineena koboltin tai koboltin ja 
seosmetallien vesipitoisia suolaliuoksia sulfaatin, nitraatin tai kloridin muodossa. 
Liuoksen konsentraatio voi vaihdella valilla 10-120 gfl kokonaismetallipitoisuuden 
suhteen laskettuna. v 

Tahan metallisuolaliuokseen lisataan sellaista kompleksinmuodostaja-ainetta, joka 
10 mnodostaa ammoniumkompleksin metalli-ionin kanssa. Kompleksinmuodostaja- 
aine voi olla ammoniumsulfaattia, vesipitoista amrnoniakkia tai jokin muu ammo- 
niumionilahde. Periaatteessa kompleksinmuodostaja-aine voi olla myos jotain muuta 
metallin kanssa kompleksin muodostavaa ainetta, kuten esimerkiksi EDTA:ta. Esilla 
olevassa keksinnossa ammoniuirrioni on kuitenkin bavaittu hyvaksi kompleksin- 
15 muodostaja-aineeksi sen halpuuden ja hyvien kompleksinmuodostusominaisuuk- 
siensa takia. Reaktoriin syotettavan ammoniumkompleksinrauodostaja-aineen ja 
metallin valinen moolisuhde on edulbsesti noin 0,5-3, edullisimmin noin 1,5-2,0. 
Reaktio suoritetaan alkalisissa olosuhteissa ja pH:n saatamiseen kaytetaan edulli- 
sesti NaOH:ia. Edullinen pH-arvo on valilla 10-13, edullisimmillaan pH on valilla 
20 11,2-12,0. Reaktio suoritetaan lampotilassa noin 40-90 °C, edullisesti lampStilassa 
noin 70 °C. Keksinnon mukaisella menetelmalla saadaan kobolttihydroksidia, jonka 
tilavuuspaino on noin 0,5-2,2 g/cm 3 , partikkelikoko yli noin 1 jam, tyypillisesti noin 
1-20 |im ja ominaispinta-ala noin 0,5-20 m 2 /g. 

Keksinnon mukaisella menetelmalla saadut partikkelit ovat nwodoltaan heksagonaa- 
25 lisia levymaisia kobolttihydroksidipartikkeleita. Keksinnon yhteydessa havaittiin, 
etta kloridiliuoksilla saadaan paksumpia hiukkasia kuin sulfaattipohjaisilla liuoksil- 
la, kun muut reaktio-olosuhteet pidetaSn samoina. Paksumpien hiukkasten katsotaan 
soveltuvan paremmin esimerkiksi litinmkobolttioksidin vabnistukseen. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa kobolttihydroksidin partikkelikokoa voidaan 
30 saataa ammoniumionin ja koboltti-ionin moolisuhteen avulla ja kaytetyn pH:n avul- 
la. Kuvassa 1 on esitetty partikkelikoon muutos pH:n funktiona erilaisilla NH 3 - 
ioni/Co-suhteilla. Kuvasta nahdaan, etta pH:n nostaminen pienentaa partikkeliko- 
koa, ja etta mita korkeampi on NH 3 -ioni/Co-suhde sita merkittavampi vaikutus 
pH:lla on partikkelikokoon. 



Seuraavassa keksintoa on valaistu esimerkkien avulla. Esimerkeissa 1-3 on menetel- 
ma suoritettu vertailuna ilman kompleksinmuodostusta anunoniumionin kanssa. Esi- 
merkeissa 4-6 on kuvattu keksinnon mukainen menetelma, jossa muodostetaan am- 
moniumkompleksi koboltin kanssa. Esimerkissa 7 on kuvattu keksinnon mukainen 
5 menetelma, jossa on kaytetty koboltin lisaksi nikkelia. Esimerkeissa on reaktio- 
lampotilana kaytetty 70 °C. 

Vertailuesimerkki 1 

CoCl 2 :n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin. pH pi- 
dettiin vakioarvossa 11,842,0 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
hydroksidia siien, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH>2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 0,9 |im mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
15 la vesipitoisesta Co(OH) 2 -lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,5 g/cm 3 (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 30 m 2 /g. 

Vertailuesimerkki 2 
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CoCl 2 :n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin. pH pi- 
: dettiin vakioarvossa 11,6-11,8 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 

^ 20 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lis&ttiin natrium- 

hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
\ vedella. Pesty Co(OH) 2 -kakkii Jcuivattiin. 

s Kuivatun Co(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 1,1 |xm mitattuna 

f : Malvern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiff- 

25 raktiolla vesipitoisesta Co(OH) 2 -lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,7 g/cm 3 (ASTM 
B527-93). Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oh 29 m 2 /g. 

• * 

Vertailuesimerkki 3 . , . . 

« • 

It"., CoCl 2 :n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin. pH pi- 

"* dettiin vakioarvossa 11,2-11,4 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 

.5 : 30 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
v. hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 

vedella. Pesty Co(OH) 2 -kakku kuivattiin. 



Kuivatun Co(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 1,9 mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
la vesipitoisesta Co(OH>2-liettecsta). Tilavuuspaino oli 0,6 g/cm 3 (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 35 m 2 /g. 

5 Esimerkki 4 

CoCl 2 :n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa 
oli ammoniakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH 
pidettiin vakioarvossa 11,8-12,0 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
10 hydroksidia siten, etta pH oli 13,5, Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedelli Pesty Co(OH) 2 -kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 1,8 jam mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
la vesipitoisesta Co(OH) 2 -lietteesta). Tilavuuspaino oli 0,7 g/cm 3 (ASTM B527-93). 
15 Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567~86) oli 5,8 m 2 /g. 

Esimerkki 5 

CoCl 2 :n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa 
oli ammoniakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH 
pidettiin vakioarvossa 11,6-11,8 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
20 reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedella. Pesty Co(OH)2-kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 3,9 |im mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
25 la vesipitoisesta Co(OH) 2 -lietteesta). Tilavuuspaino oli 1,2 g/cm 3 (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 2,6 m 2 /g. 

Esimerkki 6 

CoCl 2 :n vesiliuosta (30 g/1 Co) syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa 
oli ammoniakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH 
30 pidettiin vakioarvossa 11,2-11,4 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen 
reaktorin ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natrium- 
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hydroksidia siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorm ylivirtaus suodatettiin ja pestiin 
vedelll Pesty Co(OH) 2 -kakku kuivattiin. 

Kuivatun Co(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 7,4 j^m mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
5 la vesipitoisesta Co(OH) 2 -Iietteesta). Tilavuuspaino oli 1,7 g/cm 3 (ASTM B527-93). 
Ominaispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 1,8 m 2 /g. 

Esimerkki 7 

Valnristettiin seosmetallisuolaliuos sisaltaen CoCl 2 - ja NiCl 2 -liuoksia (30 g/1 Co ja 
8 g/1 Ni). Liuosta syotettiin jatkuvasti ensimmaiseen reaktoriin, jossa oli ammo- 
10 niakin vesiliuosta siten, etta metallin moolisuhde ammoniumiin oli 2. pH pidettiin 
vakioarvossa 11,2-11,4 lisaamalla natriumhydroksidiliuosta. Ensimmaisen reaktorin 
ylivirtaus johdettiin toiseen reaktoriin, jossa virtaukseen lisattiin natriumhydroksidia 
siten, etta pH oli 13,5. Toisen reaktorin ylivirtaus suodatettiin ja pestiin vedella. 
Pesty kakku kuivattiin. 

15 Kemiallinen analyysi osoitti, etta seosmetallihydroksidia oli saostunut. Kuivatun 
CoO,8NiO,2(OH) 2 :n keskimaarainen partikkelikoko D50 oli 6,9 jam mitattuna Mal- 
vern Mastersizer -partikkelikokoanalysaattorilla (mittaus suoritettiin laserdiffraktiol- 
la vesipitoisesta lietteesta). Tilavuuspaino oli 1,6 g/cm 3 (ASTM B527-93). Omi- 
naispinta-ala (BET ASTM D4567-86) oli 3,2 m 2 /g. 

20 Vertailun helpottamiseksi alia on esitetty taulukon muodossa edella kuvattujen esi- 
merkkien tuotteiden fysikaaliset ominaisuudet. Taulukossa on lisaksi esitetty tuottei- 
den kidekoko mitattuna rontgendiffraktiometrilla. 
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Esimerkki 


Saostus-pH 


Kompleksin 
muodostus- 
aine 


Keskim§3- 
rainen par- 
ti kkelikoko 

(Mm) 


Tilavuus- 
paino 


Ominais- 
pinta-ala 


XRD 
(001) 


XRD 
(101) 

V nm / 


Vertailu- 
esimerkki 1 


11,8-12,0 


ei mitotan 


0,9 


0 5 


30 


23 


27 


Vertailu- 
esimerkki 2 


11,6-11,8 


ei mitaan 


1,1 


0,7 


29 


26 


30 


Vertailu- 
esimerkki 3 


11,2-11,4 


ei mitaan 


1,9 


0,6 


35 


27 


32 


Esimerkki 4 


11,8-12,0 


NH 3 -ioni 


1,8 


0,7 


5,8 


50 


49 


Esimerkki 5 


11,6-11,8 


NHrioni 


3,9 


1,2 


2,6 


56 


56 


Esimerkki 6 


11,2-11,4 


NH 3 -ioni 


7,4 


1,7 


1,8 


61 


64 


Esimerkki 7 


11,2-11,4 


NH 3 -ioni 


6,9 


1,6 


3,2 


59 


57 



]W Taulukosta voidaan nahda, etta kaytettaessa kompleksinmuodostaja-aineena ammo- 

niumionia, saatiin tuotteelle suurempi partikkellkoko ja tilavuuspaino kuin ilman 

V : 5 kompleksinmuodostajaa. Poikkeuksena oli esimerkin 4 tuote, jonka paitikkelikoko ja 

j 1 ': tilavuuspaino vastasivat suunnilleen vertailuesimerkkien tuotteiden partikkelikokoa 

ja tilavmispainoa, Tosin tallakin tuotteella ominaispinta-ala ja kidekoko vastasivat 

- : • , esimerkkien 5-7 tuotteiden arvoja. 

: Edella on esitetty erSita keksinnon sovelluksia. Keksintoa luonnollisesti ei rajoiteta 

s \ 10 edella esitettyihin esimerkkeihin, vaan keksinnon mukaista periaatetta voidaan 
muunnella patenttivaatimusten suoja-alan puitteissa. 



Patenttivaatimukset 

1. Menetelma korkean tilavuuspainon ja suuren partikkelikoon omaavan kobolt- 
tihydroksidin tai koboltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidin valmistamiseksi, 
jossa koboltin vesipitoiseen suolaliuokseen tai koboltin ja jonkin muun metallin se- 
5 oksen vesipitoiseen suolaliuokseen lisataan alkalisissa olosuhteissa kompleksin- 
muodostaja-ainetta ja hydioksidi-ionia metallihydroksidin muodostamiseksi, tun- 
nettu siita, etta kompleksinmuodostaja-aiae valitaan siten, etta se muodostaa ammo- 
niumkompleksin metalli-ionin kanssa, kompleksinmuodostaja-aineen ja metallin va- 
linen moolisuhde on noin 0,5-3, ja pH saadetaan valille 10-13. 

,10 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta pH saadetaan 
valille 11,2-12,0. 

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta koboltin tai 
koboltin ja jonkin muun metallin seoksen suolaliuos on sulfaatin, nitraatin tai klori- 
din muodossa. 

15 4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta suolaliuoksen 
konsentraatio on vaiilla 10 ja 120 g/1 kokonaismetallipitoisuuden suhteen laskettuna. 

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kompleksin- 
muodostaja-aine on ammoniumsulfaattia tai vesipitoista ammoniakkia. 

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kompleksin- 
20 muodostaja-aineen ja metallin valinen moolisuhde on noin 1,5-2. 

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta pH:n saataini- 
,seenkaytetaanNaOH:ia. 

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta reaktio suori- 
tetaan lampotilassa noin 40-90 °C. 

25 9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta reaktio suori- 
tetaan lampotilassa noin 70 °C. 



10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta muina metal- 

leina kaytetaan nikkelia, mangaania, mangnesiumia tai alumiinia tai naiden seoksia. 
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11. Koboittihydroksidi tai koboltin ja jonkin muun nietallin muodostama seos- 
hydroksidi, tunnettu sn% etta sen titevuuspaino on noin 0,5-2,2 g/cm 3 , partikkeli- 
koko yli noin 1 jam, tyypillisesti noin 1-20 yon ja omiaispinta-ala noin 0,5-20 m 2 /g. 

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen koboittihydroksidi tai koboltin ja jonkin 
muun metallin muodostama seoshydroksidi, tunnettu siita, etta muu metalli on nik- 
keJi, mangaani, mangnesium tai alumiini tai naiden seos. 

13. Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen koboittihydroksidi tai koboltin ja jon- 
kin muun metallin muodostama seoshydroksidi, tunnettu siita, etta se on valmistettu 
jollain patenttivaatimusten 1-10 mukaisella menetelmalla. 
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(57) Tiivistelma 

Keksinto koskee menetelmaa korkean tilavuuspainon ja 
suuren partikkelikoon omaavan kobolttihydroksidin tai ko- 
boltin ja jonkin muun metallin seoshydroksidin valmistami- 
seksi, jossa koboltin vesipitoiseen suolaliuokseen tai kobol- 
tin ja jonkin muun metallin seoksen vesipitoiseen suola- 
liuokseen lisataan alkalisissa olosuhteissa kompleksinmuo- 
dostaja-ainetta ja hydroksidi-ionia metallihydroksidin muo- 
dostamiseksL Menetelmassa kompleksimnuodostaja-aine 
valitaan siten, etta se muodostaa ammoniumkompleksin 
me:talli-ionin kanssa. Kompleksinmuodostaja-aineen ja me- 
tallin valinen moolisuhde on noin 0,5-3, ja pH saadet&an 
vfilille 10-13. 
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■ NH3/CO-1.50 
• NH3/C0-1.75 
a NH3/C0 = 2.00 




pH 25 °C 



Kuva 1 



